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Abstract of DEI 981 701 2 

A sensing element, for threshold current sensors used to determine the lambda value of gas mixtures, especial! 
engine exhaust gases, has a ceramic support bearing internal and external pump electrodes, the internal pump 
electrode (8) being located in a diffusion channel (10) delimited by a diffusion barrier (7) and a gas access hole 
being provided through the support and the diffusion barrier (7) perpendicular to the support surface. The novelt 
that the diffusion resistance of the diffusion barrier (7) can be linearly adjusted by alteration of the access hole (5 
diameter. Also claimed is a method of calibrating the above sensing element, involving measuring the pump cur 
of a sensing element having a pre-defined access hole diameter at a chosen pump voltage and then relating the 
measured pump current value to the access hole diameter and to the optimal pump current, the calibration being 
canried out during production of the sensing element. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

@ Sensorelement fur Grenzstromsonden zur Bestimmung des Lambda-Wertes von Gasgemischen und Verfahren 
zu dessen Katibrierung 

@ Es wird ein Sensorelement fur Grenzstromsonden zur 
Bestimmung desX-Wertes von Gasgemischen sowie ein 
Verfahren zur Kalibrierung von Sensorelementen vorge- 
schlagen. Das Sensorelement weist auf einem Keramik- 
korper angeordnete innere und auSere Pumpelektroden 
auf, wobei die innere Pumpelektrode in einem durch eine 
Diffusionsbarriere begrenzten Diffusionskanal angeord- 
net ist und wobei ein Gaszutrittsloch im wesentlichen 
senkrecht zur Oberflache des Keramiktragers durch den 
Keramiktrager und die Diffusionsbarriere gefuhrt ist. 
Uber eine gezielte Anderung des Durchmessers des Gas- 
zutrittsloches ist der Diffusionswtderstand der Diffusions- 
barriere im wesentlichen linear ernstellbar. Die Kalibrie- 
rung erfolgt uber die Auswahl mindestens eines Sensor- 
elementes einer Produktionscharge, bei welchem mittels 
eines ausgewahlten Pumpstromes die Pumpspannung 
gemessen wrrd, woraus a us den Abweichungen von den 
idealen Werten uber eine einfache Dreisatzrechnung der 
opttmale Durch messer des Gaszutrittsloches eingestellt 
werden kann. 
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Beschreibung 
Stand derTechnik 

5 Die Erfindung betrifft ein Sensorelement, insbesondere ein planares Sensorelement, nach der Gattung des Anspruches 
1 sowie ein Verfahren zur Kaiibrierung von derartigen Sensorelementen nach der Gattung des Anspruches 4. 

Bei Sensorelementen, die nach dem Diffusionsgrenzstromprinzip arbeiten, wird der Diflfusionsgrenzstrom bei einer 
konstanten, an den beiden Eleklroden des Sensorelementes anliegenden Spannung gemessen. Dieser Diffusionsgrenz- 
strom ist in einem bei Verbrennungsvorgangen entstehenden Abgas von der Sauerstofln^onzentration so lange abhangig, 

10 wie die Diffusion des Gases zur sogenannten Pumpelektrode die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktion bestimmt, 
Es ist bekannt, derartige, nach dem polarographischen MeBprinzip arbeitende Sensoien in der Weise aufeubauen, daB so- 
wohl Anode als auch Kathode dem zu messenden Gas ausgesetzt sind, wobei die Kathode eine Diffusionsbarriere auf- 
weist, um ein Arbeiten im Diffusionsgrcnzstrombercich zu erzielen. Die bekannten Grenzstromsensoren dienen in der 
Regel zur Bestimmung des X-Wertcs von Gasgemischen, der das Verhaltnis von Gesamisauerstoff zum zur voUstandigen 

15 Verbrennung des Kraftstoffs benotigten Sauerstoff des, beispielsweise in einem Zylinder, verbrennenden Luft-Kraftstoff- 
Gemisches bezeichnet, wobei der Sensor den Sauerstofifgehalt des Abgases iiber eine Grenzstrommessung mit einer in 
einem vorgegebenen Bereich Uegenden Pumpspannung anzeigt. 

Aufgrund einer vereinfachten und kostengunstigen Herstellungsweise hat sich in der Praxis in den letzten Jahren die 
Herstellung von Sensorelementen in Keramikfolien- und Siebdrucktechnik als vorteilhaft erwiesen. In einfacher und ra- 

20 tioneller Weise lassen sich planare Sensorelemente ausgehend von plattchen- oder folienformigen sauerstoffleitenden 
Festelektrolyten, bestehend zum Beispiel aus stabilisiertem Zirkoniumdioxid, herstellen, die beidseitig mit je einer innc- 
ren und auBeren Pumpelektrode und mit der zugehdrigen Leiterbahn beschichtet werden. Die innerc Pumpelektrode be- 
findet sich dabei in vorteiihafter Weise im Randbereich eines Difiusionskanales, durch den das MeBgas zugefiihrt wird, 
und der als Gasdiffusionswiderstand dient. 

25 Aus der DE-OS 35 43 759 sowie der EP-OS 0 142 993 und dem EP 0 1 94 082 B 1 sind femer Sensorelemente und De- 
tektoren bekannt, denen gemein ist, daB sie jeweils eine Pumpzelle und eine Sensorzelle aufweisen, die aus plattchen- 
oder foliwifbrmigen sauerstoffleitenden Festelektrolyten und zugleich hierauf angeordneten Elektroden bestehen und ei- 
nen gemeinsamen Difiusionskanal aufweisen. 
Problematisch an den Sensorelementen des beschriebenen lyps war bislang, daB das Sensorelement, welches aus 

30 plattchen- oder folienformigen Elementen aufgebaut ist, eine gedruckte Diffusionsbarriere enthalt, deren Schichtdicke 
natiirlichen ProzeBschwankungen, bedingt durch die Herstellungstechnologie, insbesondere durch die Endsinterung, un- 
terliegt. Damit werden unerwiinschte Schwankungen des Pumpstromes hervorgerufen. Es war bislang nicht in befriedi- 
gender und kostengunstiger Weise moglich, groBere Mengen von Sensorelementen mit Diflfusionsbarrieren konstanter 
Eigenschaften herzustellen, so daB bei jeder ProzeBcharge der Pumpstrom schwankte und emeut in aufwendiger Weise 

35 eingestellt werden muBte. 

Vorteile der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Sensorelement hat den Vorteil, daB Uber eine gezielie Anderung des Durchmessers des Gaszu- 
40 trittsloches der DifFusionswiderstand der Diffusionsbarriere linear einstellbar ist. Durch die Verwendung eines nachtrag- 
lich eingebrachten Gaszutrittsloches kann so gezielt der Diffusionswiderstand entsprechend den Anforderungen in ein- 
facher Weise eingestellt werden. 

In vorteiihafter Weise wird als Verfahren zur Kaiibrierung eines Sensorelementes die Kaiibrierung wahrcnd des Her- 
stellungsverfahrens des Sensorelements durchgefuhrt, so daB noch am Griinkorper vor dem endgiiltigen Sintem in ein- 
45 facher Weise die Kaiibrierung vorgenommen werden kann. Damit erfolgt nahezu parallel zu den ProzeBschritten eine 
Kaiibrierung, so daB die Fertigprodukte nicht mehr aufwendig und umstandlich nachbearbeitet werden miissen. 
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen sind in den Unteranspriichen ausgefiihrt. 
In bevorzugter Ausfuhrung erfolgt die Variation des Durchmessers des Gaszutrittsloches mechanisch oder durch T^- 
serbohrcn, wobei im Ictztcrcn Fall in bcsondcrs einfacher und eleganter Weise auch ein Bohren nach dem Sintern ermog- 
50 licht ware. 

In vorteiihafter Weise erfolgt das Messen des Pumpstroms eines Sensorelementes bei einem vorher definierten Durch- 
messer des Gaszutrittsloches bei einer vorher gewahlten Pumpspannung. AnschlieBend wird der gemessene Pumpstrom 
mit dem Durchmesser des Gaszutrittsloches und dem optimalen Pumpstrom in Relation gesetzt. Dies ist moglich, da in 
erslcr Nahcrung folgendc Bczichung gilt: 

55 

dB sip 

wobei dg der Bohrungsdurchmesser des Gaszutrittsloches ist und Ip der Pumpstrom, 

Damit ergibt sich die Moglichkeit, das Sensorelement uber die Variation des Bohrungsdurchmessers genauer abzuglei- 
60 chen, um die Zielwcrte des Pumpstromes cinzustellen. 

Bevorzugt wird aus einer Charge identischer, nicht gesinterter Sensorelemente ohne Gaszutrittsloch mindestens ein 
Sensorelement ausgewahlt. Damit kann mittels eines einzigen Sensorelementes eine gesamte Charge von mehreren hun- 
dert oder lausend StUck von nicht gesinterten Sensorelementen vor der endgiiltigen Sinterung kalibriert werden. 

In bevorzugter Weise wird aus diesem ausgewahlten Sensorelement ein Gaszutrittsloch mit einem definierten Durch- 
65 messer angebracht, der in ctwa mit einem Pumpstrom von 4,8 mA iibercinstimmt. 

AnschlieBend wird das ausgewahlte Sensorelement mit dem definierten Durchmesser des angebrachten Gaszutrittslo- 
ches gesintert, so daB damit die theoretischen Endeigenschaften der gesamten Charge von Sensorelementen charakteri- 
siert werden konnen. 
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In besonders vorteilhafter Ausfuhrung wird bei diesem ausgewShlten gesinterten Sensorelement anschlieBend der 
Pumpstrom bei einer vorgewahlten Pumpspannung, vorzugsweise 1000 mV, gemessen. Damit kann der Wert des gemes- 
senen Pumpstromes mit dem Zielwert und dem Durchmesser des Gaszutrittsloches uber die obige Naherung relational 
abgeglichen werden. Die Relation zwischen gemessenem Pumpstrom und dem angestrebien Zielwert eigibt sich aus ei- 
ner einfachen Dreisatzrechnung, so daB mittels eines einfachen mathematischen Verfahrens der optimale Durchmesser 5 
des Gaszutrittsloches der gesamten Charge von Sensoreiementen ermittelt werden kann. 

In einem bevorzugten Verfahrensschritt wird nun das Gaszutrittsloch mit dem erhaltenen optimierten Durchmesser bei 
der restlichen Charge nicht gesinterter Sensorelemente angebracht, so daB in diesem einfachen Verfahren die gesamte 
Charge nicht gesinterter Sensorelemente an den optimierten Pumpstrom angepaBt werden kann. 

10 

Zeichnung 

Die Erfindung ist anhand der Zeichnungen daigestellt und in der Beschreibung nMher erlautert. Die einzige Figur zeigt 
einen Teii eines Sensorelement im Querschnitt. 

15 

Beschrdbung der Ausfuhrungsbeispiele 



Die Figur zeigt eine schematische, stark vergroBerte Darstellung eines Schnittes durch eine von mehreren moglichen 
in Keramikfolien- und Siebdrucktechnik herstellbare, vorteilhafte Ausfiihrungsform eines Sensorelementes, welches 
eine nach dem Grenzsuromprinzip arbeilende Pumpielle und eine Konzentrationszelle (Nemst-Zelie) aufweist. Dieser 20 
Aufbau stellt jedoch keine Beschrankung der Erfindung auf diese Ausfiihrungsform dar. Die Erfindung ist ebenso bei 
Pumpzellen ohne Zusammenwirken mit einer KonzenUrationszelle anwendbar. Das Sensorelement bestcht im wesentli- 
chen aus vier zusammenlaminierten Festelektrolytfolien, von denen nur zwei obere Festelektrolytfolien 1, 2 daigestellt 
sind. Das Sensorelement hat dariiberhinaus ein zentrales Gaszutrittsloch 5. Eine ringfbrmig um die GaszutrittsoSnung 5 
angeordnete auBere Pumpelektiode ist nicht daigestellt. In einem Diffusionskanal 10 ist eine Dilfusionsbarriere 7 vor ei- 2S 
ner inneren Pumpelektroden 8 und einer MeBelektrode 9 der Konzentrationszelle angeordnet, Eine Luftrcferenzelek- 
trode, die zusanmien mit der MeBelektrode 9 die KonzenU^tionszeUe bildet, ist ebenfalls nicht daigestellt. Die Elektio- 
den 9 reichen nicht bis an das Gaszudnttsloch 5, so daB ein vereinfachter Abgleich durch die vorliegende Diffiisionsbar- 
riere 7 moglich ist. Die Elektroden 8 und 9 sind ringformig um das Gaszutrittsloch 5 und die Gasdiffusionsbarriere 7 an- 
geordnet. 30 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Sensorclemcnts werden geeignetc sauerstoffionenleitende FestelekUx>lyte, 
insbesondere auf der Basis von Zr02, Hf02, Ce02, oder ThOi verwendet. Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwen- 
dung von Plattchen und Folien aus mit Yttrium stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ) erwiesen. Die Plattchen und Fo- 
lien haben dabei vorzugsweise eine Dicke von 0,25 bis 0,3 mm. Die Pumpelektroden bestehen vorzugsweise aus einem 
Metall der Platingruppe, insbesondere Platin, oder aus Legierungen von Metallen der Platingruppe oder Legierungen von 35 
Metallen der Platingruppe mit anderen Metallen. Sie konnen ein keramisches Stutzgeruslmaterial, zum Beispiel YSZ- 
Pulver, mit einem Volumenanteil von beispielsweise 40 Vol.-% enthaltcn. Sie sind poros und weisen eine Dicke von bei- 
spielsweise 8 bis 15 pm auf. Die zu den Pumpelektroden gehdrenden, nicht dargestellten Leiterbahnen bestehen vorzugs- 
weise ebenfalls aus Platin oder einer Platinlegierung des beschriebenen lyps. Pumpelektroden und Leiterbahnen konnen 
mittels bekannter Verfahren auf den FestelektrolytU-ager aufgebracht werden, beispielsweise durch Siebdruck oder an- 40 
dere bekannte Verfahren. Zwischen der auBeren, nicht dargestellten Pumpelektrode und einer ebenfalls nicht dargestell- 
ten Spannungsquelle, die uber eine Leiterbahn verbunden sind und dem FestelektrolytU-ager befindet sich in der Regel 
cine Isolationsschicht, zum Beispiel aus AI2O3. Sie kann beispielsweise eine Starke von ctwa 15 ^m haben. Die Vcreini- 
gung der einzeben, das Sensorelement bildenden Folien oder Plattchen erfolgt vermittels in der Keramikfolien- und 
Siebdrucktechnik iiblichen Verfahrens, bei dem die Folien zusammengefiigt und auf Temperaturen von etwa lOO^C er- 45 
hitzt werden. Dabei kann gleichzeitig das Gaszuuittsloch 5 vorbereitet werden. In vorteilhafter Weise wird dieses in Fo- 
lic 1 eingebracht, beispielsweise durch eine Theobrominsiebdruckschicht, wobei das Theobromin beim spatercn Sinter- 
prozeB verdampfL Zur Erzeugung des Diffusionskanals 10 sind ebenfalls ThermabuBpulvcr, die beim Sinterpro/^B aus- 
brennen, verwendbar oder Ammoniumcarbonat, das verdampft. Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
nicht auf einen planaren Sensortyp begrenzt, sondem es sind samtliche Ausfiihrungsformen planarer Sensorelemente mit 50 
Gaszutrittsloch damit kalibrierbar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand eines Beispieles erlautert. 

Es wird eine komplette Charge Sensorelemente bis vor dem SinterprozeB hergesteUt. AnschlieBend erfolgt die Aus- 
wahl eines Sensorelernenlcs aus der Charge, bei dem ein Gaszutrittsloch 5 angebracht wird, welches einen vorgewahlten 
Durchmesser, beispielsweise von ca. 0,5 mm aufweist. AnschlieBend wird dieses Sensorelement endgesintert. Nach dem 55 
SinterprozeB wird dieses Sensorelement in Hinblick auf sein PumpsUxjmverhalten gemessen. Anhand dieser Messung 
kann nun der Bohrungsdurchmesser fiir die restliche Charge an Sensoreiementen berechnet werden. Das ausgewahlten 
Sensorelement weist beispielsweise bei einem Bohrungsdurchmesser des Gaszuuittsloches von dfl = 0,4 mm einen 
Pumpsu-om Id von Id = 3,65 mA bei einer vorgegebenen Pumpspannung Up von Up = 1000 mV auf. Die Schichidicke der 
Dififusionsbarricrc bctragt beispielsweise h = 0»05 mm. 60 

Fiir die Mantelfiache des Gaszuuittsloches gilt deshalb: 



A0.4 = 2 • ?c • rp ■ h 

A0.4 = 2 • 3,14 • 0.2 mm • 0.05 mm 

A0.4 = 0,0625 rnm^ 65 

da: A0.4 = Ipo.4 

gilt: 0,0625 mm^ s 3,65 mA 
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Gewunscht ist ein optimaler Pumpstrom Ip(opt) = 4,8 mA. Uber eine Dreisatzrechnung ergibt sich aus dem obigen Wert 
eine optimale Flache des Gaszutrittsloches: A(opi) = 0,0819 mm^. £s folgt dahen 

A(opi) = 2 • JC ' Fopt • h 

5 

und damit: 

_ Aopt-) _ 0fiil9mm^ _ 0mi9mm^ 
10 '"''^"2-7fA~2-3,14-0,05w7w" 0314mm 

woraus folgt: r(opt) = 0,262 mm 

r(opt) ist somit der errechnete optimale Bohrungsradius, d. h. der Bohrungsdurchmesser d(opt) betragt 0,524 mm. 
Die anderen, nicht gesinterten Sensorelemente der Charge konnen demzufolge um den toechneten Radius koirigiert 
15 werden. Da die Korrektur noch auf den Griinkorpern erfolgt, erfolgt die Korrektur in einfacher und nicht auftvendiger 
Weise, auBerdem fallt nach dem Endsintem kein AusschuB aufgnind eines falschen Diffiisionsgrenzstioms mehr an, der 
von einem falschen Gaszutrittsiochdurchmesser herriihrt. 

Patentanspriiche 

20 

1. Sensorelement fiir Grenzstromsonden zur Bestimmung des X-Wertes von Gasgemischen, insbesondere von Ab- 
gasen von Verbrennungsmotoren, mit auf einem Keramiktrager angeordneten inneren und auBeren Pumpelektro- 
den, wobei die innere Pumpelekurode in einem durch eine Diffusionsbarriere begrenzien Diffiisionskanal angeord- 
net ist und wobd ein Gaszutrittsloch im wesentlichen senkrecht zur Oberflache des Keramiktragers durch den Ke- 

25 ramiktrager und die Diffusionsbarriere gefuhrt ist, dadurch gekennzeichnet, daB uber eine gezielte Anderung des 
Durchmessers des Gaszutrittsloches der Diffiisionswiderstand der Diffusionsbarriere im wesentlichen linear ein- 
stellbar ist. 

2. Sensorelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Diffusionsbarriere kreisringformig ausgebil- 
det ist, daB im Diffusionskanal in Diffusionsrichtung des Gasgemisches hinter der Diffusionsbarriere zumindest der 

30 groBle Teil der inneren Pumpelektrode angeordnel ist und daB Qber den Durchmesser des Gaszutrittsloches die ra- 

diale Ausdehnung der kreisringformigen Diffusionsbarriere variierbar ist. 

3. Sensorelement nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Variation des Durchmessers des Gas- 
zutrittsloches mechanisch oder durch Laserbohren erzeugbar ist. 

4. Verfahren zur Kalibrierung eines Sensorelementes fiir Grenzstromsensoren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
35 gekennzeichnet durch: 

Messen des Pumpstromes eines Sensorelementes bei einem vorher definierten Durchmesser des Gaszutrittsloches 
bei einer gewahlten Pumpspannung und anschlieBendem in Relation setzcn des Wertes des gcmcsscnen Pumpstro- 
mes mit dem Durchmesser des Gaszutrittsloches und dem optimalen Pumpstrom, wobei die Kalibrierung w^hrend 
des Herstellungsverfahrens des Sensorelementes erfolgt. 
40 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst eine Chaige identischer, nicht gesinterter 
Sensorelemente ohne Gaszutrittsloch hergestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Sensorelement aus der Chaige ausgc- 
wahlt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gaszutrittsloch mit einem definierten Durchmes- 
45 ser an dem ausgewahlten Sensorelement angebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das ausgewahlte Sensorelement gesintert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB an dem ausgewahlten gesinterten Sensorelement der 
PumpsU-om bei einer vorgcwahlten Pumpspannung gemessen wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Wert des gemessenen Pumpstromes mit dem 
50 Zielwert und dem Durchmesser des Gaszutrittsloches relational abgeglichen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB aus dem relationalen Abgleich der optimierte 
Durchmesser des Gaszutrittsloches erhalten wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Gaszutrittsloch mit dem erhaltenen optimierten 
Durchmesser bei der restlichen Charge nicht gesinterter Sensorelemente angebracht wird. 

55 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die mit dem Gaszutrittsloch versehenen Sensorele- 

mente gesintert werden. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Sensorelemente in La- 
minat- und/oder Drucktechnik hergestellt werden. 
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